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PROCEDE DE SYNTHESE DE MATERIAUX MASSIFS MONOCRISTALLINS EN NITRURES D'ELEMENTS DE 
LA COLONNE III DU TABLEAU DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE. 

fPour realiser des monocristaux massifs de nitrures 
que GaN, on prepare d'abord du nitrure polycristallin fi- 
nement divise dans une enceinte sous pression, en presen- 
ce d'un solvant tel que NH 3 et d'un additif tel que NH 2 NH 3 CI, 
puis on procede a une cristallogenese solvothermale dans 
une enceinte (2) contenant un corps-mere (6) qui est le ni- 
trure polycristallin et des germes (7). 




PROCEDE DE SYNTHESE DE MATERIAUX MASSIFS 
MONOCRISTALLINS EN NITRURES D'ELEMENTS DE LA COLONNE III 
DU TABLEAU DE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE 

La presente invention se rapporte a un procede de synthese de 
materiaux massifs monocristallins en nitrures d'elements de la colonne III du 
Tableau de la Classification Periodique. 

Les materiaux associant les elements des colonnes ill et V du 
Tableau Periodique ont depuis plusieurs annees connu un interet particulier, 
notamment les nitrures d'aluminium (AIN), de gallium (GaN) et d'indium 
(InN). En effet, ces nitrures, de par la valeur importante de la bande 
d'energie interdite entre la bande de valence et la bande de conduction, 
peuvent, a I'etat pur ou dope (n ou p), conduire a des developpements 
industriels importants. Parmi ceux-ci, on peut citer, sans que cette 
enumeration ait un caractere limitatif, les semiconducteurs fonctionnant a 
haute temperature, les diodes electroluminescentes (DEL), le stockage 
optique de haute densite... 

Parmi ces nitrures lll-V, GaN est particulierement interessant du 
fait de la valeur intermediate de sa bande d'energie interdite. II peut 
notamment conduire a realiser des diodes electroluminescentes fonctionnant 
dans le bleu ou I'ultraviolet. 

Le principal probleme est I'obtention de monocristaux de GaN. 
Deux principales voies ont ete explorees : celle basee sur des depots de 
couches minces, celle ciblee sur I'obtention de monocristaux massiques. 

Pour la premiere voie, on peut, en particulier, citer les travaux de : 
Nakamura S., Harada Y. & Seno M., (1991) : « Novel metal-organic chemical 
vapor deposition system for GaN growth », Appl. Phys. Lett., 58 (18), 2021- 
2023; Nakamura S., Senoh M., Iwasa N. & Nagama S., (1995): « High- 
brightness InGaN blue, green and yellow ligh-emitting diodes with quantum 
well structures », Jp. J. Appl. Phys. Vol. 34, Part 2, 7A, L797-L799 ; 
Nakamura S., (1997) : « First lll-V-Nitride-based violet laser diodes, J. Cryst. 
Growth », 170, 1-15. Et les brevets suivants : « Manufacture of gallium nitride 
compound semiconductor lasers » JP 94-62229, 31 Mar. 1994; 
« Manufacture of nitride semiconductor laser diodes » JP 96-53429, 1 1 Mar. 
1996. 
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En ce qui concerne la seconde voie (obtention de monocristaux 
massiques) deux precedes ont ete testes. 

Le premier est derive de la technique de cristallisation par bain 
fondu, mais etant donne les temperatures elevees requises [TfusionfGaN) * 
5 3064X], de tres hautes pressions d'azote (d'environ 2 GPa) ont ete utilisees 
afin de stabiliser la stcechiometrie GaN (1,4-1,5 GPa). De telles pressions 
apparaissent difficilement industrialisables etant donne I'energie 
emmagasinee lors de la compression de gaz tels que I'azote [publications : 
Porowski S., (1996) : « High pressure growth of GaN - new propects for blue 
10 laser », J. Cryst. Growth, 166, 583-589 ; Porowski S., Bockowski M. , Lucznik 
B., Wroblewski M., Krukowski ST., Grzegory I., Leszczynski M., Nowak G., 
Pakula K. & Baranowski J., (1997) : « GaN crystals grown in the increased 
volume high pressure reactors », Mat. Res. Soc. Symp. Proa, 449, 35-40. 
Brevet : « Method of manufacturing expitaxial layers of GaN or Ga (Al, ln)N 
15 on single crystal GaN and mixed Ga(AI,ln)N substrates », WO 96-PL 17, 11 
Oct. 1996]. 

Le second procede, recemment explore par les memes auteurs 
sous le terme generique AMMONO [Publication : Dwilinski R., Doradzinski 
R., Garczynski J., Sierzputowski L, Baranowski J.M. & Kaminska M., (1997), 

20 « Exciton photo-luminescence of GaN bulk crystals grown by the AMMONO 
method », Mat. Sci. Eng., B50 46-49], consiste en ('utilisation de I'ammoniac 
NH 3 dans les conditions supercritiques (T < 500°C - P < 500 MPa) a partir 
du metal initial. Le produit resultant se rapporte plus a une poudre qu'3 
1'elaboration de monocristaux de nitrures tels que I'homme de Tart les 

25 concoit. 

Ce procede AMMONO ne permet pas d'obtenir de monocristaux 
utilisables industriellement : ses auteurs ne decrivent pas d'etape de 
cristallogenese fiable (aucune indication n'est fournie quant aux conditions a 
remplir et aux parametres principaux de cette etape). Les articles precites 
30 font apparaitre que la croissance des cristallites est aleatoire et que leur taille 
est incontrolable. 

La presente invention a pour objet un procede de synthese de 
materiau massif en nitrures d'elements de la colonne III du Tableau de la 
Classification Periodique qui permette d'obtenir de facon industriellement 
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exploitable et 6conomique des monocristaux d'une taille pouvant se situer 
dans la gamme 2-50 mm sans que cette taille soit limitative. 

Le procede de Tinvention est caracterise par le fait qu'il consiste a 
preparer du nitrure de Tun au moins desdits elements sous forme divisee, 
5 puis a realiser une cristallog£n6se solvothermale. 

La presente invention sera mieux comprise a la lecture de la 
description detaillee d'un mode de mise en oeuvre, pris a titre d'exemple non 
limitatif et illustr6 par le dessin annexe, dont la figure unique est une vue en 
coupe simplifiee d'une enceinte r6actionnelle pouvant servir £ la mise en 
10 oeuvre de I'etape de cristallog6n6se du procede de I'invention. 

L'invention est decrite ci-dessous en reference £ la synthese de 
monocristaux de GaN, mais il est bien entendu qu'elle n'est pas limitee a la 
synthese de ce seul corps, et qu'elle peut etre mise en oeuvre pour la 
synthese de nitrures d'elements de la colonne III du Tableau de la 
15 Classification Periodique, et de leurs alliages, comme par exemple GalnN, 
GaAlln. Ainsi, £ chaque fois qu'il sera question de gallium, on pourra le 
remplacer par Tun de ces elements ou par un alliage de ces elements en 
tenant compte de leurs caract6ristiques propres (en particulier s'ils sont 
solides ou liquides). 

20 Selon I'invention, le proc§de de synthase de tels nitrures comporte 

deux 6tapes : la premiere consiste a obtenir un nitrure de gallium sous forme 
finement divis§e, qui sera appele par la suite « corps-mdre », et la seconde a 
realiser la cristallog6n6se d partir du corps-m6re. On notera que la taille des 
grains du corps-m6re joue un rdle important dans le processus de 

25 cristallog^nSse, d6crit en detail ci-dessous. En effet, ce processus est 
intimement Ii6 au transport d'une espdce chimique contenant potentiellement 
du gallium et de I'azote vers des germes de cristallisation. Pour assurer la 
formation d'une telle espdce chimique, il est necessaire de conferer au GaN 
servant de corps-mere une excellente r6activit6 avec le solvant utilise 

30 pendant ce processus. Plus les grains du corps-mere sont petits (taille 
inferieure a 1 pm, de preference), plus la surface totale d'une meme quantite 
de corps-mdre est importante, et meilleure est cette r£activite. 

Toutefois, du fait que le procede de Tinvention s'applique a la 
synthese d'autres nitrures (tels que AIN, InIM ou des nitrures d'autres 

35 elements de la colonne III), la premiere etape de ce proced6 peut se derouler 
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differemment, la condition £ respecter 6tant d'obtenir un corps-mere 
finement divise. Ainsi, alors que dans le cas du GaN, Pencapsulation de 
I'additif par le gallium r6sulte de la faible valeur de la temperature de fusion 
du gallium, dans le cas d'autres composes tels que AIN et InN, les metaux 
5 Al° et ln° etant des solides (a la temperature ambiante), le procede de 
preparation du corps-mere, quoique different de celui de GaN en est tres 
proche. Au lieu d'une encapsulation, il s'agit d'un melange homogdne des 
grains metalliques (Al, In ...) disponibles sous forme de poudre et d'additifs. 

Dans le cas du gallium, on prepare la premiere etape comme suit. 

10 Le gallium est melange, a une temperature tres legerement superieure a 
celle ou il passe £ Tetat liquide, £ un ou plusieurs materiaux finement divises, 
afin d'obtenir une poudre facilement manipulate, et le gallium encapsule 
alors ce ou ces materiaux, que Ton appellera additif. Un tel additif peut etre 
tout compose chimique finement divise et susceptible, lors de sa 

1 5 decomposition d'avoir un pouvoir nitrurant ou d'accroitre le pouvoir nitrurant 
du solvant. 

On a trouve par ailleurs que I'additif peut assurer plusieurs rdles : 
il permet de rSaliser une bonne division du gallium metal, qui est 
pratiquement liquide dans les conditions ambiantes (sa temperature de 

20 fusion est d'environ 29,78°C) ; il permet la formation d J une phase solide 
divisee, plus facilement manipulate qu'une phase liquide, et il participe, 
directement ou indirectement, au ph6nom6ne de nitruration du gallium (cette 
nitruration pourrait etre realisee par le solvant nitrurant seul, ou a Taide d'un 
additif nitrurant ou encore a la fois par le solvant et Tadditif). Si Tadditif est 

25 choisi parmi les additifs nitrurants tels que NaN 3 ou NH 2 NH 3 CI, la cinetique 
de nitruration en presence d'NH 3 a retat supercritique est beaucoup plus 
eiev6e que dans le cas de Tutilisation du solvant NH 3 seul. Cette cinetique de 
nitruration peut §tre ameiioree si Tadditif ou co-additif utilise produit en outre, 
lors de sa decomposition, une atmosphere hydrogenee. Ce produit peut etre 

30 du NaBH 4 . De fa?on generate, les additifs sont avantageusement choisis 
parmi ceux susceptibles £ la fois de diviser le gallium et de favoriser sa 
nitruration. 

En outre, le choix de Padditif est guide par la possibilite de s6parer 
facilement les sous-produits de la reaction de GaN. Ainsi, par exemple, si 
35 N a N3 peut servir d'additif, Termination des sous-produits contenant du 
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sodium est difficile, voire prejudiciable pour les microcristallites de GaN, 
notamment a cause de I'alteration de leur surface. De facon avantageuse, le 
procede de I'invention utilise en tant qu'additifs des chlorures d'hydrazinium 
NH2NH3CI ou bien NH 3 NH 3 CI 2 . En effet, outre la tres grande reactivite de ces 
5 chlorures d'hydrazinium en ce qui concerne le processus de nitruration, on a 
trouve que le sous-produit forme alors (NH4CI) peut etre separe facilement 
de GaN, soit en introduisant un gradient de temperature entre le melange 
reactionnel (corps-mere) et I'extremite superieure de I'enceinte le contenant 
(comme decrit ci-dessous), soit par sublimation, en traitant le melange 
10 reactionnel final sous flux d'azote entre 300 et 600°. Ce traitement dure de 3 
a 1 0 heures selon la masse de produit traitee. 

Dans le cas de la synthese d'alliages tels que GalnN, AIGaN, 
GaAIInN, ... le gallium peut etre subdivise par un melange de poudres (Al 8 
et/ou ln° et NH 2 NH 3 CI par exemple). L'invention s'applique egalement a la 
15 synthese de monocristaux d'alliages de nitrure mettant en ceuvre au moins 
un des elements de la colonne III du Tableau Periodique. 

Pour mener a bien cette premiere etape, dans le cas du gallium, 
on optimise les quantites de gallium et d'additif. On peut, par exemple, 
choisir comme rapport molaire NH 2 NH 3 CI/Ga un rapport compris entre 1 et 
20 10. La reaction est effectuee dans une enceinte dans laquelle on introduit le 
solvant et les reactifs (gallium, additif et eventuellement Al° et/ou ln° et un 
co-additif). Le solvant, peut, par exemple, etre du NH 3 ou du NH 2 NH 2 ou tout 
autre solvant compatible avec la stabilite des nitrures lll-V. 

Le melange reactionnel est porte a une temperature superieure a 
25 la temperature critique du solvant seul (400<T<800°C). Du fait que le 
melange reactionnel est confine dans un volume constant (volume de 
I'enceinte), I 'elevation de temperature induit un accroissement de la pression 
du fluide. Generalement, la pression est comprise entre 40 et 400 MPa 
Comme T>T C (temperature critique du solvant seul) et P>P C (pression 
30 critique du solvant seul), le fluide se trouve dans les conditions 
supercritiques. Dans ces conditions, on observe la formation de 
microcristallites de GaN. En effet, la solubilite des reactifs introduits dans le 
solvant etant tres differente entre les conditions subcritiques et 
supercritiques, on induit dans les conditions supercritiques une nucleation 
35 foisonnante du GaN conduisant a la formation des microcristallites. La duree 
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de reaction depend notamment de la r§activite des additifs ou des co-additifs 
ainsi que des valeurs des parametres thermodynamiques temperature et 
pression. Les microcristallites de GaN (ou de Tun de ses alliages) ainsi 
obtenus peuvent avoir des dimensions d'environ 1 pm. Outre leur utilisation 
5 pour la deuxieme etape decrite ci-dessous, ils peuvent etre utilises dans 
d'autres applications : fabrication de c6ramiques, materiau de source ou de 
cible pour depots par ablation laser, chimie du gallium, revetement de 
durcissement, materiau pour le remplacement des luminophores bleus 
d'ecrans, etc. 

10 Lorsque Ton a obtenu les microcristallites de GaN, on procdde a la 

seconde etape, la cristallog6n6se de GaN massif monocristallin. Cette etape 
est menee dans une enceinte reactionnelle fermee, et est dite 
«c solvothermale ». On a repr6sente sur le dessin le schema d'une installation 
1 comportant une enceinte reactionnelle 2 qui a la forme d'un recipient 

15 cylindrique allonge, dispose verticalement. L'enceinte 2 est fermee a sa 
partie superieure par une buse 3 reltee a un dispositif de controle de la 
pression (non representee L'enceinte 2 est dispos6e dans un four 4 qui 
I'entoure sur toute sa hauteur et qui permet de lui appliquer des gradients de 
temperature le long de son axe. 

20 L'enceinte 2 est divis6e en deux zones superposees: une zone 

inferieure 2A et une zone superieure 2B, s6par6es par un diaphragme 5. En 
variante, le diaphragme 5 peut etre supprim6. Le gradient de temperature 
existant entre ces deux zones (2A et 2B) est de 10 a 100°C. Le sens du 
gradient depend notamment de la solubilite du corps-mere en fonction de la 

25 temperature. 

Dans la zone 2A, on dispose le corps-mere 6 eiabore lors de la 
premiere etape, et dans la zone 2B, on suspend plusieurs germes de 
cristallisation 7. Les germes sont constitues de lames de materiau 
monocristallin ou polycristallin soit presentant des parametres de maille 

30 compatibles avec ceux du reseau de GaN (monocristallin), soit orientees de 
maniere £ assurer une hetero-epitaxie (c'est-i-dire une coincidence des 
positions cristallographiques de certains atomes). Ces germes peuvent etre 
en GaN, InN, Aln ou en tout materiau pr6sentant une structure cristalline tres 
voisine de celle de GaN. L'enceinte 2 est remplie d'un solvant azote (par 

35 exemple de I'hydrazine N2H4 ou de I'ammoniac NH3) ou de tout solvant 
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compatible avec les nitrures lll-V. L'enceinte 2 est maintenue & une pression 
comprise entre 5MPa et 2GPa environ. 

Afin d'assurer le transport de gallium et d'azote du corps-mere 6 
vers les germes 7, il est avantageux de former dans la zone 2A des 
5 composes intermediates susceptibles de fournir des anions tels que N 3 " ou 
toute autre combinaison contenant de ['azote. Ces composes r6sultent d'une 
reaction chimique entre le corps-mere GaN et au moins un autre compose 
appele « precurseur ». Un tel compose ameliore la solubilite de GaN (qui est 
tres faible, mfeme lorsqu'il est sous forme de grains tres fins) et grSce a la 
10 formation d'especes ioniques favorisant ledit transport de gallium et d'azote. 
Les composes intermediates sont generalement soit des complexes 
Ga(NH 3 )x + , soit des nitrures solubles au sein du solvant remplissant 

l'enceinte. Dans tous les cas, il est n6cessaire de maintenir un gradient de 
temperature entre la zone 2A de formation des composes intermediaires et 
15 les germes, de fagon que ces composes intermediaires complexes soient 
degrades en GaN et N 3 " (ou NH 3 ), le nitrure se redeposant sur les germes. 
Etant donn6 les propnetes physico-chimiques particulieres des solvants 
port6s a retat supercritique (temperature et pression), il est preferable 
d'eviter le domaine de formation de I'espece complexe Ga(NH 3 )x + (dont la 

20 stabilite est relativement restreinte) en controlant les conditions de 
temperature et de pression dans Tenceinte 2. 

De fagon avantageuse, la formation d'une espece M x GaN y 
(soluble dans un solvant nitrurant) intermediaire entre le corps-mere GaN et 
un additif MN 2 peut conduire a la formation d'une espece chimique ionique 

25 susceptible, en fonction dudit gradient de temperature, de transporter le 
gallium et I'azote vers les germes lorsque les conditions precitees de 
cristallogenese sont remplies. Afin d'assurer une bonne solubilite du 
compose intermediaire M x GaN y , solubilite indispensable pour la formation de 
I'espece ionique GaN^g^ 3 " .responsable du transport chimique des 

30 constituants de GaN (£ savoir Ga 3 * et N 3 "), le corps M peut etre choisi parmi 
tout element accroissant Tionidte de la liaison Ga-N. De fa?on avantageuse, 
M peut etre un element alcalin, notamment le lithium, et le precurseur est 
alors Li 3N. 
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Les parametres influengant le transfer! des especes chimiques du 
corps-mere vers les germes sont, notamment : la nature du compose 
intermediate MxGaNy, la nature du solvant, la nature des germes, le 
gradient de temperature AT entre le corps-mere et les germes, la 
5 temperature du corps-mere et la valeur de la pression dans I'enceinte 2. Des 
experiences ont montre qu'en utilisant des composes intermediates pour 
lesquels : M est un element alcalin ou alcalino-terreux, le solvant etant NH 3 
liquide, la temperature du corps-mere etant comprise entre 100 et 600°C et 
la pression y etant comprise entre 5MPa et 2GPa, AT etant compris entre 10 

10 et 100°C, on pouvait synthetiser des monocristaux de GaN dont la dimension 
pouvait etre comprise entre 2 et 50 mm sans que cette taille soit limitative. 

La duree du processus de cristallogenese depend de la quantite 
de matiere traitee, des parametres chimiques aptes a controler le transport 
de maniere (nature du solvant, nature et quantite de I'additif ou du co-additif, 

15 gradient de temperature), des parametres thermodynamiques temperature et 
pression mais egalement de la taille des monocristaux souhaites. En fonction 
notamment de ce dernier parametre, des durees de 1 a 10 semaines 
peuvent etre necessaires. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de synthase de monocristaux massifs de nitrure 
d'elements de la colonne III du Tableau de la Classification Periodique, 
caracterise par le fait qu'il consiste a preparer du nitrure polycristallin de I'un 
au moins de ces elements, finement divise, puis a realiser une 

5 cristallogenese solvothermale. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ie 
nitrure polycristallin divise est prepare a I'aide d'un additif nitrurant. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que 
I'additif est du NH 2 NH 3 CI ou NH 3 NH 3 CI 2 . 

io 4. Procede selon I'une des revendications precedentes, 

caracterise par le fait que la preparation du nitrure polycristallin est faite en 

presence d'un solvant nitrurant. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise par le fait que le 

solvant est du NH 3 ou NH 2 NH 2 . 
is 6. Procede selon la revendication 4 ou 5, caracterise par le fait 

que Ton accroit la cinetique de nitairation a I'aide d'un additif produisant lors 

de sa decomposition une atmosphere hydrogen6e. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise par le fait que 

I'additif est du NaBH 4 . 

20 8. Procede selon la revendication 6, caracterise par le fait que 

plusieurs co-additifs pouvant jouer des r6les differents sont utilises 
conjointement pour preparer le nitrure polycristallin. 

9. Procede selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que la preparation du nitrure polycristallin divise est 

25 effectuee dans une enceinte sous une pression comprise entre 40 et 400 
MPa environ. 

10. Procede selon I'une des revendications pr6cedentes, 
caracterise par le fait que la cristallog6nese est realis6e dans une enceinte 
reactive (2) divis6e en deux zones et contenant, dans une des zones (2A) le 

30 nitrure polycristallin, et dans I'autre zone (2B) des germes de cristallisation, 
un gradient de temperature etant maintenu entre les deux zones, I'enceinte 
etant remplie de solvant chimiquement compatible avec les nitrures lll-V et 
susceptible de transporter les especes chimiques contenant le gallium et 
I'azote, les germes etant en materiau monocristallin ou polycristallin. 
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1 1 . Proc6de selon la revendication 1 0, caracterise par le fait que 
la pression dans Tenceinte est comprise entre 5 MPa et 2 GPa environ et 
que la difference de temperature entre les deux zones est comprise entre 10 
et 100°C environ. 

5 12. Procede selon Tune des revendications 10 ou 11, caracterise 

par le fait que les deux zones sont s6parees par un diaphragme (5). 

13. Procede selon Tune des revendications 10 a 12, caracterise 
par le fait que le solvant remplissant I'enceinte est N 2 H 4 ou NH 3 a I'etat 
liquide ou tout autre solvant chimiquement compatible avec la stabilite des 

10 nitrures lll-V. 

14. Procede selon Tune des revendications 10 a 13, caracterise 
par le fait que les germes sont constitues de lames de materiau 
monocristallin ou polycristallin. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que 
1 5 le materiau des germes presente des parametres de maille compatibles avec 

ceux du r6seau du monocristal massif a obtenir. 

16. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait que 
les lames des germes sont orientees de maniere £ assurer une 
het6roepitaxie. 

20 17. Procede selon Tune des revendications 10 a 16, caracterise 

par le fait que la crista!log6nese est effectuee en presence d'au moins un 
precurseur. 

18. Procede selon la revendication 17, caracterise par le fait que 
le precurseur est choisi de fa$on £ produire des anions tels que N 3 *. 
25 19. Procede selon la revendication 17 ou 18, caracterise par le fait 

que le precurseur est un nitrure alcalin ou alcalino-terreux. 

20. Procede selon la revendication 17, caracterise par le fait que 
le precurseur est U3N. 

21. Monocristal massif de nitrures d'eiements de la colonne III, 
30 caracterise par le fait qu'il est obtenu par le procede de Tune quelconque des 

revendications 1 a 20. 

22. Monocristal selon la revendication 21, caracterise par le fait 
que le monocristal est du nitrure de gallium. 

23. Monocristal selon la revendication 21, caracterise par le fait 
35 que le monocristal est du nitrure d'un alliage de gallium. 
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24. Monocristal selon la revendication 23, caracterise par le fait 
que le monocristal est I'un des nitrures suivants : GalnN, AIGaN, GaAIInN ou 
tout autre alliage de nitrure mettant en oeuvre au moins un des elements de 
la colonne III du Tableau Periodique. 
5 25. Microcristallites de nitrure de gallium ou de I'un de ses 

alliages, de dimensions d'environ 1 urn, caracterise par le fait qu'il sont 
realises selon la premiere etepe du precede selon I'une des revendications 1 
a 9. 
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